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　楸攬岩叉はヅン岩から二次的に誘導される蛇紋岩は本邦名･地に而も廣汎な地域に亘って捧蔵せら
れてい,る炉有用成分であるニッケル含有量が少く.MgOの経済的な抽出法の見出されなかった点等
から湯式による工業化学的利用炉顧りみられず，僅かにForsterite耐火物の原料的見地からする研
　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
究があり，熔成苦土燐肥製造の原料となるに過ぎなかっすこ．今易式処理法の研究を拾うて見ると．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　.‥
蛇紋岩をＨＣＩ処理してMgCl2を得るもの．そつ他HCl, HNO3で処理してＭｇ‘G, NiOc抽出を
企てたもの炉だる．又従来serpentine, genthite, gamierite等の含水珪酸マグネジヅｊ縞物が酸
　　　■　－　　●-･　　－　　’』　　　　　　　-●一一4　　　　　　　　　　　　　｀　゛●　･･aa･･s---♂g･--φφ4-’4.･a-,･74に弱いことはよぐ知られているが，酸による分解について詳しく研究した例は少ない０で著者は蛇
　　　lll‘･Ili　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　●●　　I　■　　　　s
紋岩利用研究の一部として，原試料の加熱変化を調べその構造変化から最も容易な酸分解並びに加
　　　●（3）　　　　　　　　　　　　　　　　（4）熱物心CI2ｲﾋ及びＣ０２ナC, Fe pyrite 処理０容易に行い得る条件と求めるため，即ち試料０前
処理０研究に重点を置いて今回はH2SO4処理を試みに試料原石は後述する如くＭｇＯとして35～
　　　　　　　｀　　　　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S
40％を含有するだめＭｇＯの最適抽出条件を求める｀ことを主にし，特殊濃縮法を適用してNiO Ｏ
副産をはかり同時に生産せられるSi-gelの利用並びに抽剤中のS042－の回収等と目的としかもＯ
である炉，先づ第一段階としてH2SO4処理に際して種々の条件下にお.ける抽出成分０結果を検討
した．蛇紋岩は本末アルカリ鍍物でき）るのマ酸により分解され易いと共に，岩石中のＣｇＯが極少
であることに注目し. H2SO4処理の可能性のあることを推測し,.又試料の加熱変化を調べMgO,
ＮｉＯの抽出条件に検討を行った．　　　　　　　　二　　　フ　　　　　　　　　ヘニ
Ｉ実験試料 － － －
　　　．●　．．　　　　・　　　　　　■　・　　１．試料０分析値
　試料は高知市円行寺産のもので，比較的不純分０少い風化の行われていない部分を採取し穴:.化
学分析値は次表０通りである.
　　　　　，　　　　　第１表試料蛇紋岩の分析結果表
　　　　　　　　　　　　　　　(円行寺附近２～３ヶ所の分析結果平均値)
　　Ig- Loss　　MgO　　SiO2　ＦｅＯ十Ｆｅ２０３十CnOa　　A1203　　NiO　　CaOﾆTotal
　　　12.00　　35.27　　44.00　　6.91　　　　　　　　　2.28　　0.25　　　tr　　100.7％
　2.試料の構造と顕微鏡的観察
　原試料はAntigorite型と見られる．即ちその母岩結晶０構造は(Si205)ｎの帯状構造炉Ｃ軸方向に
伸び,ａｂ面に千行にBrucitetDJf-の一部炉出来,不純鉄分か瞰攬岩分として存在しておるで&)ろ飢又
Ｍｇ¨:Ｆｅ¨,Ｎ'i¨等は何れもイオン半径つ大きさが類以し電價０等しい事からＭｇ¨の代りにFe".Ni"
が一部置換され母岩中に入っているも０もあり．風化された箇所はNiO, Fe,0 3が附着しﾌﾞこ様にな
っていると思われる．又天然試料を顕微鏡で観察すると第１図の如くFeO, Fe2O3. AI2O3. NiO等
―?
２ 高知大学学術研究報告　第４巻第48号
一一
　　　　　第１図（〉く225) Serpentineを16N -(H2SO4でりoilingして可溶成分を溶かしj’こ）　‥
と思われる成分力;母岩に附着し，雲０如く啼線色０斑紋が浮出して見える．これ等め大部分は酸処
理によって容易に溶出し，あとに第！図０如く透明なSkeletonが歿ることから，Ｆｅ３t，Ａ１３ｔ，等
（Ｉ）原試料（×540)
.CD 700゜Ｃに蝦焼試料CX540:）
　　　　　　　　　　　　　第１図
CD 350°Ｃに蝦焼試料（×540)
　　　　　　　　　(Ⅳ) 800゜Ｃに蝦焼試料CX54O)
蝦焼試料の顕微鏡写真
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は珪酸と強固に結合されていない'.もの2と思われる加,.一部ぱ試料心完全分析の際･KHSOdじで分解き
れない部分かおり，ＨＦ処理により珪酸を除去して始めて抽出液中に溶出するFe't, Al'^ Ni'<-
炉ある．これはＦｅ２゛，Ni2゛炉Ｍｇ２りこ置換して珪酸と化合しているものと考えられる．
　原試料つ加熱変化を行うたものについて顕微鏡的観察を行った．次の如し
　　一一一一ii 1｛･Ｏ
第l図　蛇紋岩加熱減量曲線
　ｔ（ａ）原試料の場合（倍率〉く540) C第1‘
図矢印１参照）
・第１図（i二）の如く珪酸叉ぱ珪酸マグネシ
ウムと思われる結晶状細片の母岩上に薄い
青色雲状Ｏ Ｆｅ０,A1203が附着しgraphite
様の黒点炉散在していた．（之については
後程Ｆｅ３０４･と判明した）中に珪石又は珪
酸マグネシウム０破片と,推察される透明な
硝子様のも０が混在していた.･.
　　（ｂ）350°Ｃに加熱した場合一（倍率×
540,第Ⅲ図矢印２参照）．
　Fe2O3,･FeO, AI2O3　と思われる無定
形繊維状０黄赤色斑点炉珪酸－グキシウム
母岩結晶心細ケ上に既に浮出してい｀る．併
しこの様な状態０も０は点在する位僅少で
あった.･
　(c) 700・Ｃに加熱の場合（倍率×540.･第Ⅲ図申矢印3.参照）
　(b).の場合と同様な状態で赤褐色Ｏ FeaOa ０浮出したもの力;350°Ｃ Ｏ場合よりも多量混在し
　　ていた．．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　（ｄ）800°Ｃに加熱９場合倍率（×540,第Ⅲ図申矢印’4参照）
　結晶細片炉（ｃ）の場合より少しく崩れ七見せている母岩の上にＦｅ０３と
　　　　●　　●　　　　　　　　-･　　　　　　　　　　　　　　●　●状のもの炉遊離して浮き上って来る．この色０濃いもの程浮き出し炉ひどい
見受けられる．これはAmorphous silica でなかろうか．
くｅ･）9009Cに加熱の場合（倍率540　　Ｑ
第皿図申矢印５参照)
　一一様に薄褐色雲状のもの炉浮き出して
見次るFeO Ｏ殆んど炉Ｆｅ２０３に酸化
を受けSi02十Mg2SiO4の表面に浸出し
て末たも七)であろうか．こＯ ＦｅＯの酸
北が行われて不溶性Fe2O3 ０増加して
来たことは第VI図のCurveに明らかな
様にFe,03 (0溶出量の減少となって現
われている．
　なお原石は光沢○あるglassyな塊り
である加，これを100～200吋ｍｅ･Shに
破砕したものはセンイ状結晶の集合から
成っている様に見沃た．
思われる赤褐色０繊維
　　!;　　　・．中に白色雲状ｐものが
　　　　　一一:s Jt CO
第Ⅳ図　硫酸処理蛇紋岩の加熱減量曲線
　　　　　　　　　　Ｉ　蛇紋岩の加熱変化
加熱に伴う結晶格子０変化を粉末Ｘ線寫具から検討すると大体次０如き変化加行われると判断さ
４ 高知大学学術研究報告　第４巻第48号
れる．(天然蛇紋岩の母岩は3MgO. 2SiO-'. 2H2Oの組成を有し，前述の結晶構造がこわれ構造
水０放出と共に次式の反感炉生起すると考えられる).，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　500～700°Ｃ
　　　　　　　２Ｃ３MgO. 2 SiO2. 2H20〕一一-4 3Mg2SiO.i十SiO2+4H2O…………(1)
蛇　紋　岩
3 Mg2SiO4十SiOz
900～1000°Ｃ
　　　非　晶　質
迎旦丘虫ぶ２!回ｙ‥‥
　非晶質，結晶核
………（２）
　　　　　　2 Mg2SiO4+2MgSiO3 一一 －→2Mg2SiOj+2MgSiO3
　　　　　　　　（非品質，結晶質）　　　　　　（結晶質ｙ　（結晶質）
　（1）の反感生成物は非晶質を主休とするため化学的に極めで反感性に富み，更に760°～810°Ｃで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）発熱現象加あり, (2)の反感炉生起する報告　がある．この構造水放出後（第皿図熱天秤による加
熱減量曲線中矢印Ａの状態）即ち発熱反感直前０状態では極めて活陸に富むものと考えられる･
　(2) (D反態生成物ｌ温水にて浸潰し，濾液についでphenolphtaleinによる試験によｂブルカ
川生であること七認めた．熱天秤による測定結果呟（湿唆上昇速度毎分5°Ｃで細粉試料は110～
120°Ｃに恒湿器中乾燥後1gｒ探取し常法により熱分析を試みた）．第１図の脱水曲線に見る如く700
～800°ＣにおけるCurve Ｏ表わす減量以外に別個に変化,炉あることは見受けられなかっﾌﾟこことか
ら，他の灼熱減量に相当する成分即ち炭酸塩縞物の様なもｐは認められなかった．･又前記試料を3
gr探取し，試料中つ酸に可溶成分と当量０６Ｎ－Ｈ２Ｓ０４で３時間，95°Ｃに加湿処理し，硫酸可濤
性部分と除去後歿直七洗潭し, 110～120°Ｃ迄に晩水したものについて得た測定値については第ｙ
図の如くでＨ２Ｓ０４未処理のものも300～900°Ｃ迄O Curveは･一致しているが, 100～200°Ｃ迄に
Si-gel中の水分の晩水が見受けられることからも他の炭酸塩縞物０混在ぱないと見てよい．蛇紋
岩０加熱脱水後(Ｄも(Ｄについて･は非晶質の状態である炉，原子ｐ排列炉全く不規則になっているの
でなく，母岩の結晶構造より　ＯＨが放出されたため，そり原構造炉少しく乱れすこも０，即ち原構
造の骨核は存在しic pseudomorphousの状態を暫らくとどめ（２）式右洽に相当するMg2 SiOi十ＳｉＯ･
の発熱反感直前のもの炉最も構造のこわれた時と思われる.,次に著者は先づ原石からMgO, NiO
の抽出七対照とし，特に今回は硫酸処理においてＭｇＯの抽出率を増加する方法を考究するための
　実験を行ったことについて報告する.
　　　　　　　　　　　　　　Ⅳ蛇紋岩の硫酸による処理
　Ａ　処理液の濃慶０影響　　　　　　　　　　　　　‘
　供試蛇紋岩は高知市円行寺附近のも０で出来るだけ風化の進んでいないものを対照とした．これ
！細粉しＴｙler飾100～200吋meshに部分けし770°Ｃ（第Ⅲj図矢印Ａ）になる迄２時間蝦焼し
ﾌﾞご．之は第?図の加熱曲線に従って時間と加熱温度と加減しﾌﾟこも０であるが，二〇試料S: 3 gr宛
探取しこれを逆流冷却器及び授絆洛付０３つロフラス＝・中に投じ所定濃度H2SO4の化学当量と共
に下記の温度で各々１時間処理分解し，その処理液を定量して各成分の溶解牢ｌ測定した，即ちこ
の実験においては硫酸０濃度と2N, 3N, 6Nc如く変化し，処理温度を95°Ｃで行った．実験
結果は第２表第Ｖ図に示す通ｂで，第Ｖ図は以上の溶解率を曲線に表わしすこも(Ｄである．曲線の示
す如く　95°ＣではＡ１２０３ FeaOj ０溶解牢ぱ硫酸の濃度の噌加するに従っコこ僅かに増大し，而も
A12O3の溶解牢よりＦｅ２０３の溶解牢大でMgO C但しこＯＦｅ分はＦｅ２゛が大部分であった）溶
解率には殆んど変化なきを知った．
　次に蝦境温度，硫酸０濃度その他注加量及び反宿湿度そ･の他０溶解率に及ぼす影響につき実験１
行った．特に蝦焼の際試料０少量に尨して空気の供給を充分行ったものと多量の試料に少量０杢気
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第Ｖ図　硫酸濃度変化の各成分溶解率に及ぼす影響
を具え，所定湿度に所定時間鰐脆を行ったも
のについて各々試料i 3gr採取し，処理液を
所定濃産所定量注加し，これ七所定時間按排
処理した．按絆は150 rev/minで行った,処理
後ぱ直ちに金液量炉200mlになる様に蒸溜
水ｌ注加按絆し１時開扉置後濾過洗肺した．
語液及び洗液については常法により　MgO,
Al,03, Fe2O3, NiO, SiO2を定量し，夫
･々溶解率を定めた．
　B. mm湿度の溶解率に及ぼす影響につい
て，試験を行うに先だって，熱天秤で顛焼湿
第２表　硫駿濃度変化,の各成分溶解市に及ぼす影響
95°C
　　〃
　　〃
２Ｎ
３Ｎ
６Ｎ
　MgO
.0.6519
　0.5796
　0.6789
FejOs
　0.0541
　0.0607
　0.0730
A12O3
　0.0164
　0.0187
　0.0228
MgO
　60.30
　53.61
　62.81
　　Fe2O3
、.... 24.12,
’・　　27.01
　　　　32.52
　AhOs
.　22.01.,
　　　25.16
　　　30.65
.度に対する叙焼時間と加熱減量の　Curveを求め置き，これＯ Curve に従って電気趨中で瑕僥
温度を加減して各試料をつくった．（エ業化学的に規模を大きくした試験の場合にはmagnetic
･^eparaterでＦｅ３０４分のｌ予め除去しておくこと炉望ましい）試料に対しては化学当量０６Ｎ
－Ｈ２Ｓ０４を加えwater bath上で95°Ｃに１時間授絆処理し各成分０溶解率０変化を求めた.
　　Ｂ（i）　試料蝦焼０際空気忙充分供給しﾌﾞこ場合，試料の加熱分解炉進むに従ってＭｇＯの溶出
よ.率は次第に噌加しているが，これは加熱加進み温度炉800～9000Cに接近する把つれMg2SiO4
０
量炉塗す．（ここで注意しなければならぬことは加熱により前記Ｃ）顕微鏡観察に見る如くＦｅ２０３炉
-母岩から遊離レC来るため大部分Ｏ Fe2O3, AI2O3, NiOは母岩で忠）るMagnesiumsilicateと分
かれるため母岩と附着物は夫･々別個に考へて行く事にして差支えないと思ふ）｀而もこＯ MgoSiO*
‘は分解直後で非品質の極めて低分子であろうから容易にH2SO4に依り分解せられる即ち
　　　　　　　MgsSiO.!十Ｈ２Ｓ０４→MgSO.,+H4SiO4　　　　　　　　　　　a
II¶
　上式に従って定量的にMgS04が溶出すると同時に低分子０珪酸が遊離する，こ０珪酸分子が
　■　　　　･ゝ　　　’　　－　　　　　　　　　　　　　・●.-　　　　　　　　　¨≒轡　・　　　　　　　　　μ-㎜
直ちに水を脱水し他０珪酸分子と結合し－Si－Ｏ－Si－のEther型となり重合が進行し次第にＳ０１
¨からｇｅ１に移行する．
　上述０事項については後報に譲る事とする．こcSi-gel中をFe-^ Mg=^ H^ sOl'^ ap*-等
が溶出し拡散するため試料の溶解反態は幾分妨げられると思われる．またSi -gel c量はMg2SiO4
の量，即ち加熱分解度と密接な･関係ｌ有4｀るも０と予想せられる．重合０進まない初期には可成可
･溶性珪酸が溶出して来るがこれは或るｐＨ範囲では比較的安定でＳ０４２tイオン０存在下では重合
如Iｲﾋは起いこくい事を知っﾌﾞこ．加熱分解が進むにつれ可溶性珪酸０増加は著しい，加熱試料を処
.理すると公知の如く先ずＨ２Ｓ０４はMgSO4を生するために費され余剰のH2SO4はFeO.Fe.Oj,
｡Al,O3,NiOと反態溶解するであろうがこの中何れが先に溶出するかば溶解度とＰＨに支配される
　と思われる．第VI図に示す如くＦｅ２０３,AI203･は欧化焙焼０下では溶解率は低下する,即ち結晶内に
,包含されたFe-*-も酸化を受けるに従ってFe, ０３ の量’を増し結晶０内部より外部に向って浸出し
６ 高知大学学術研究報告　第４谷第48号
て末るがNj2ｔの場合はどうなるであろう
か，加熱の進むにつれＮｉ２゛４Ｎ３t⇒Ni-' +
となる如く高大０酸化は起るであろうか
　　　　　　　　　　　　　　(6)
A1203はKaolinitec場合ではHerbert
ins leyに依ると450～580°で脱水加熱に
件いKaolin内部の隋造'{i. amorphous
AI203，Si02に分解され900°Ｃ附近
で非晶質AK 03 はr-Al-.Oi'D結晶
に変化する．蛇紋岩処理の場合も恐らく
800°Ｃ附近でaluminaの相の変化を起
?）????
?
??????
???
?? ????
しその溶解率の低下が起るものと考へられる．第Ⅵ図におけるA1,O3.の蝦肺温度を変化さした一
場合の溶解率curveはそのことｙ襄書きしている．加熱変化が進むにつれ蛇紋岩の結晶内部ぱ非結’
晶質c Mg.SiOdとＳｉＯいこ分解され760～810°でSiOo + Mgo SiOd の急激な発熱反態を件う．
本蛇紋岩の場合1000°Ｃ附近ではMg= SiO4 の･一部結晶化が起り溶解率も低下するで之）ろう・
　B(ii)試料蝦僥に際して泰気心供給が不足した場合.･（これについては後報に譲ることとする）
　　　　　　　　　　　　　第３表　処理時間の溶解率に及ぼす影響
硫酸注加i3 Cml) 反応時間(時) ＭｇＯ溶解i2 Cgr) ＭｇＯ溶解率（％）
6N-H2SO4-3ml
１
３
５
0.2270
0.2432
0.2601
63.20
G7350
72.01
6N-H,SO4-4ml
１
３
５
0.2414
0.2B62
0.30S3
G6.99・　1
71.10
83.51
6･N-H,SO4-l0ml ２ 0.3171 87.01
6N-H2SO4-20inl
２
３
0.3279
0.3389
91.23
94.04
6N-H2SO4-3ml
　　　C775°Ｃ蝦焼)
??
0.2924
0.29SG
|ﾆ
;:
ピ
°･S.6N-H,SCI,10n£(oSr)……茄?ご
　　　＿
二二二フニ７う,ごCttUl)
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　　　　　　　　七昌謡４
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第Ⅶ図　処理時間の溶解率に及ぼす影響（99°Ｃ）
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　Ｃ．硫酸注加量並びに処理時間の溶解牢に及ほ'す影響
，硫酸注加量．処理時間の溶解率に及ぼす影響を見るために前記試料を3gr宛採取し硫酸濃度6N.
一分解温度99°Ｃで行い反感時間は１時間，３時間，５時間とした．なほ比較のたや775°Ｃに蝦僥し
た試料について試験した結果は第４表第vil図の如し．注加量の培加と共にＭｇＯの溶出牢は増加す
る．分解に要する時間は最初の１時間で大部分の溶出は終るが処理時間の増加と共に溶出ば僅かで
Tはあるが増大する．叉試料を775°Ｃに蝦焼したものば高い溶出率を示したが処理時間の影響は余b
.なかった．
　附記　貴重な助言を給わった京都大学岡田辰三駈授並びに本学山崎駈授，今西助激揮０仰厚意yこ
'深謝します．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　括　　　　　　　　　”
1.蛇紋岩の加熱変化は500°Ｃ～700°Ｃで構造水を放出しPseudomorphousの状態となる.800°Ｃ
　に近づくとＦｅ２０３，AI03，Ｎｉ０，等は母岩から遊離して来ると共に分解生成物Ｍｇ２Ｓｉ０４は
・非晶質で化学的に活陸状態となり鼓に依る分解が容易になることを知った.
:2.高知市附近の蛇紋岩を100-200 mesh に細粉した試料並びに加熱処卑物を硫酸で分解し各成
　分の抽出卒を測定した．叉化学当量の硫酸で処理を行った場合2N, 3N, 6N･硫酸の濃度に依る
　抽出率０差は僅少であった.
:3.試料は800°Ｃ～900°Ｃになる迄に３時間加熱し当量の6N－Ｈ２ＳＯ。で１時間95°Ｃに加温溶解
　した処, MgOの溶出率は90％に述した．珪客との溶出もＭｇＯに比例して培大し，残澄はゲル
　化する.
,4.硫酸の注加量の増大と共に抽出液中のＭｇＯの抽出率も増すが処理時間に依る影響は僅かで
　あった．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　SUMMARY
　　　　　　　studies on Utilization of Serpentine ｌ
On the Treating of Calcined Serpentine by Sulphuric Acid
　　　　　　　　　　　　　　　By Chiaki Sakamoto
　　　　(ＣｈｅｍｉｃａｌＬａｂｏｒａtｏり，　Libeｒａｌ Ａ？･tｓＦぶヽｕｈｙ，　ＫｏｃｈｉＵｎｉｖｅｒｓitｙ)
ﾐI　In the firing of serpentine. pseudomorphous are formed　on　the loss of Ｈ２０at 500
　　　－700°Ｃ.
　８　　　　　　　高知大学学術研究報告　第４巻第48号
　　As the temperature is raised　to　about　800°C, ferric oxide　has migrated to grain。
　　boundaries of ground mass and　then　the MgiSiO･4, being decomposed from tｈｅ･
　calcined　serpentine, assumes　an　amorphous, and active state　chemically. being
　decomposed easily by mineral acid.
２　The serpentine obtained in the neighbour of Kochi city was crushed　into 100－200･
　inch mesh Tyler standard sieve sizes in　the form of　raw or calcined one and the･
　components was determined after being leached by sulphuric acid.
　０ｎ treating samples by　the　sulphuric　acid of　chemical　equivalent, the　difference･
　of　percentage of extract which　is changed　by concentration of ２Ｎ－Ｈ!S04. 3N －Ｈ２
　S04, and6N -H,S04　was hardly recognizable.
３　When samples. calcined　for 3 hrs　and　raised　t0 800-900・C, was　heated　in　the-
　equivalent 6N-H,,S0-4 for Ihr at 95X, its MgO was dissolved t0 90％.Ｑｕａｎtitｙ
　of seperated silicic　acid　increases in proportion of Ｍ息Ｏ and　the residues was
　gelatinized.｡‘，
４　In addition of H,S04 ， the extract .increases, but the percentage of MgO in the
　abstract was effected a little by the treating time.
(Received October 30 1955)
